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"Precede de preparation d'acides ether-polycarboxyliques" 

Convention Internationale : Demande de brevet de la Republique 
?ederale d'Allemagne F 25 53 176.2 dcposee le 24 octobre 1975. 



La presente invention se rapporte a xm procede de prepara- 
tion d'acides ether-polycarboxyliques par reaction des sels 
alcalins d'acides ether-carboxyliques en presence de carbonates 
alcalins, de bicarbonates alcalins ou d'hydroxydes alcalins, 
avec 1* anhydride cBrbonique k chaud et sous pression. 

On sait que les acides ether-polycarboxyliques et leurs 
sels alcalins constituent de bons complexants, en particulier 
vis-§L-vis des ions qui provoquent la duret6 de I'eau. Mais, le 
fait qu'on ne disposait pas de precede economique de prepara- 
tion de c s produits s'opposait k leur utilisation pratique. 




II exiete d nc un besoin en \m proc6d6 permettant de preparer 
ces composes k l*6chelle industrielle. 

La demanderesse a pr4cis6inent trouve un precede de pr6pa- 
ration des acides 6ther-polycarboxyliques, proc6d4 qui se carac-| 
t^rise en ce que l*on fait r^agir des acides ether-carboxyliquee? 
de formule g^n^rale : 

R - 0 - CHR' - COOH 
dans laquelle E repr6sente un radical alkyle en ^^-^22 ^ chaine 
droits ou ramifiee, ^ventuellement substitu6 par des groupes 
hydroxy ou carboxyle ou interrompu par des atomes d'oxygfene et 
R* represente un atome d'hydrogfene ou un radical alkyle infe- 
rieur en C^-C^, k I'dtat de sels alcalins et en presence d car- 
bonates alcalins, de bicarbonates alcalins ou d'hydroxydes alca- 
lins et eventuellement de catalyse\irs a base de meta\ix lourds 
et de diluants inertes, avec 1 ' anhydride carbonique, k des tem- 
peratures de 200 a 550**C, de preference de 250 a 500*0, sous 
pression, de preference sous une pression manometrique sup^ri- 
eure k 200 atmospheres, apres quoi, le cas echeant, on trans- 
forme les sels alcal?ns d* acides ether-polycarboxyliques obte- 
nus dans la reaction en acides libres de 'oaniere connue en soi, 

Le brevet allemand n° 1 •185.502 decrit la preparation du 
malonate de potassi\im ou de I'acide malonique par carboxylation 
de 1' acetate de potassium a I'aide de 1 * anhydride carbonique 
sous pression, en presence de carbonate de potassium et de cata- 
lyseurs k base de meta\ax lourds, a des temperatures d' environ 
JOO^^'C. Mais une transposition de cette reaction, comport ant des 
conditions sev^res de pression et de temperature, aux acides 
ether-carboxyliques qui sont labiles, etait exclue pour le 
technicien en la nati^re, car il est de notorietc g^nerale que 
les ethers, a la metallisation k chaud, subissent tres facile- 
ment une scission. 

Le fait que l*on ait constate selon 1' invention que les 



sels alcalins des ethers d'acides OC -hydroxy c a rboxyli quae de 
formule generale ci-dessus pouvaient gtre carboxyles avec des 
rendementB eleves en presence de carbonates alcalins, de bicar- 
bonates alcalins ou d'hydroxydes alcalins et d' anhydride carbo- 
nique sous pression, dans des conditions de temperature d^ter- 
minees, est d'autant plus surprenant. La carboxylation s'effec- 
tue sur I'atome de carbone en position groupe carboxyle. 

Dans le cas d'acides ether-carboxyliques qui portent plusieurs 
groupes carboxyle dans la molecule, il p?ut se produire une 
carboxylation sur tous les atomes de carbone qui se trouvent en 
position oi.d*un groupe carboxyle, ou bien il peut se produire 
line carboxylation uniquement sur un atome de carbone en position 
voisine d'un groupe carboxyle. Le taux de carboxylation depend 
dans une mesure tres importante des conditions de reaction 
observees. La carboxylation des acides ether-carboxyliques 
s'effectue en presence d*\in carbonate alcalin selon le schema 
ci-apres : 

R - C - CH^ - CCOMe + He^CC, + CC^ 
/ CCOMe 

R - C - HC + MeHCC- /le = Np- ou K 

^ ccor.e ^ 

Dans cette reaction, le carbonate alcalin sert, d*une pert, 
d'apent deprotonisant et, d' autre part, d'afrent neutralisant et 
stabilisant du groupe carboxyle feme, i our parvenir a de bons 
rendements en acide ether-polycarboxylique, il est done recom- 
mande d'utiliser pour chaque groupe carbox:/le au moins la quan- 
tite stoechiometrique de carbonate alcalin. Cependant , il est 
avantageux d'utiliser un certain exces de carbonate alcalin. 
Les memes observations s'appliquent a la carboxylation des aci- 
des ether-carboxyliques en presence de bicarbonates ou d'hydro- 
xydes alcalins. 

Les nroduits de depsrt de la rrdparation selon 1' invention 
des acides ether-polycarboxylioues sont tous les acides ether- 



carboxyliques qui remplissent les conditions illustrees par la 
rormule generale ci-dessus. Co3iine execiples de ces composes ap- 
propri^s k la carboxylation, on citera les sels alcalins des 
acides methylplycolique , ethylglycolique, butylglycolique, 
laurylglycolique, des acides alkyl^lycoliques dans lesauels les 
radicaux alkyle contiennent de 12 a 18 atomes de carbone, les 
produits d'etherification de I'acide glycolique par des compo- 
oes d* addition de I'oxyde d* ethylene sur des alcools, en parti- 
culier sur des alcools gras et, par exemple, 1' ether glycolique 
du produit de condensation de 2 moles d'oxyde d» Ethylene sur 
I'alcool laurylique, l*^ther Etlyeoliaue du produit de condensa- 
tion de 5 moles d'oxyde d' ethylene sur I'alcool myristylique, 
1' ether c-lycolique du produit de condensation de 6 moles d'oxy- 
de d' ethylene sur I'olcool stearylicue, ainsi que I'acide dif:ly- 
colicue, I'eci^ie r thylene-bis-rlycoliaue , l»cther lactique de 
l*ocide rlycolinue. les metnux oicrdins des sels de ces acides 
ront -urtout je r.ot-?sciuni et le sociur.. Les sels alcalins d'aci- 
'•or. -'ther-csrboxylicueE utilises conme produits de depart dans 
lo rrocort/ selon I'inver.tion -ioivcnt r?tr- ciussi sees cue possi- 
L>le, car il esc reco-imendc d'tviner dans la rv action la presen- 
ce de cuaTititis d'eau iziportr;ntes. 

Les sels alcalins d* acides rther-carboxyliques , utilises 
conrze croduits de depart dar.s 1* invention, peuvent etre prepa- 
r^'s rar des -rocr:d.?s dccrits antcrioure-ent . Ootte preparation 
ne ccnr.-:itU'3 pas un ob,-;ot de 1 ' invejvtion. 

ianni les sels alcnlins d'ocides cther-carboxylioues , les 
'io rottissium ont donn:': icG T.oillears rrsultats, en combi- 
r.-'-ircn r'v?c ie crrbcrinte r!e ::on isrium. : niz on r-eut rrnleT.ent 
travHiller ovec d'autres combinaisons , i:zr ext ,ile avec des 
eels, do rorlium et du corbonr^te de rotnsciu.T, du bicarbonate de 
votPsisi\i-i ou de 3 'hydrjx.vde de potpr>r.iun, der sols de potnssiuin 
•■vvc ri.i c.; rbon.'-to df- ro'iium, 'iu bic^rbon-'tr- r.odiiini ou ce 



I'hydroxyde de sodiiim et des sels de sodium svec du carbonate 
de sodiiijn, du bicarbonate de sodium c. de I'hydroxyde de sodium, 
ou finalement des melanges de carbonates alcalins, de bicarbo- 
nates alcalins ou d'hydroxydes alcalins. 

Conformement k 1 invention, on fait reagir les eels alca- 
lins des acides ^ther-carboxyliques avec de 1* anhydride cerbo- \ 
niaue sous pression, en presence de carbonates alcalins, de 
bicarbonates alcalins ou d'hydroxydes alcalins. La pression 
peut varier dans des limites tres etendues. On peut parvenir a 
la reaction recherch^e en travaillant a des pressions manom^- 
triques relativement faibles, par exenple d* environ 10 a 50 at- 
' mospheres^ Kais, en general, pour parvenir k de bons rendements, 

il est recommande de travailler a une pression d* anhydride car- 
^^y" bonique superieure a 200 atrr.ospheres relatives h la temp4ratur 

^ de reaction. La limite superieure de la prersion n'est fix^e 

que par la nature des appareils dont on dispose. £n fait, la 
pression peut aller de ^000 a 2000 atmospheres et meme au- 
dessus. Cette pression peut etre realisee a I'aide de pompes ou 
de compresseurs approprif'.-s. Au laboratoire, on peut envoyer de 
1' anhydride carboniaue liquide ou solide dans le recipient de 
reaction refroidi et sous vide. L' anhydride carbonique, comme 
les autres reactifs auxiliaires, peut etre recycle. 

Dans le precede selon 1' invention, la temperature de reac- 
tion constitue un facteur tr^s critique, car on doit eviter une 
decomposition des acides 6ther-carboxylicues . Pour parvenir k 
une reaction suffisamment rapide pour pouvoir etre industrielle , 
il faut operer k des temperatures superieures a 200^*0. Kais, si 
possible, il ne faut pas depasser 550^0 si, simultaneir-ent , on 
n'emp§che pas la decomposition par 1 ' application de tres hautes 
pressions. L'intervolle de temperature de 25C a JCC'C constitue 
I'intervalle de temperature prefer^. La tei::p6rature ortimale 
cic'r.end du tf.ux de cnrboxy l^it ion rochorcnc , des rrorric t.-' r. de 
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I'ocid 6ther-carboxylique mis en oeuvre et de la nature des 
mctaiix alcElins. 

La reaction ne demande que peu de temps; cependant, pour 
les preparations de grands volumes, en raison de la duree n6ces- 
saire pour le r^chauffage et le ref roidissement , elle peut 
atteindre plusieurs heures. On doit alors veiller h eviter, 
lors du r^chauffage du melange, les surcheuffes locales qui 
pourraient couduire h une decomposition. Pour les m6mes raisons, 
il faut dviter un r4chaufffiE'e trop rapide. Ln t-C:neral, des du- 
rees de reaction de 1 a 5 h suffisent. 

Comme le montre le schcca de rose lion dcnr.r plus hcut, il 
faut operer en presence d* agents neutralisant les p.cides, qui 
neutralisent et etabilisent les rroupes csrboxyle formes. C'est 
a cet effet que servent les carbonates, bicarbonntes et hydro- 
xydes alcalins utilises, de preference le carbonate de potr^s- 
sium. Comine on 1 ' a ecRlement indique , les 3f ents neutrali£r:nt 
les scides doivent §tre presents en cuantite r.u xoins stoechio- 
a:ctricue. i:&is, de preference, on en utilise un certcdn exces. 

Jars le Droccde se?.on 1* invention, conune cans toutes les 
syntheses orcanometallicues , il faut exclure cutamt que possible 
I'eau et I'oxygene si I'on veut parvenir a de bons rendements; 
le cas echeant, on peut introduire des arents deshydratants. 

L*esu de reaction forr.ee, lorsqu'on utilise un bicarbonate 
ou un hydroxyde alcalin, peut etre elimin^e par un remplacement 
continu ou discontinu de la phase gazeuse, dans le cours de la 
reaction, par de 1* anhydride carbonique sec. 

La reaction selon 1' invention est CGtalysee par une s^rie 
de xetaux et de composes metMlicues. Les rr.ctaux oui convien- 
nent sont, par exemple, le fer, le bisr.uth, le zinc, le nickel, 
■ le cuivre, le c&dcixim, le titane ct le chrone, h I'^'t^t f- ren- 
ou ?. l^'^t-'-t c*oxvder ou r>' r':lr «.:*'ci:';r ; n-* t • Ci "r- 



tec, d'holopcnures ou de sulfntes, d'acetates, de formiates, 
d*oxr:lote£ ou de sels d'acides fras. La roudre de fer et la 
poudre de zinc ont donn^ des resultats particulierement satis- 
fnisnr.ts en tant que catalyseurs du precede selon 1' invention. 

La quantite de cstalyseur peut varier dans des limites 
ct endues, de 0 a 15 5« en poids; elle represente de preference 
de C,5 ^ 5 % du poids du melange de reaction. 

II s'est en outre aver6 avanta^reux d'introduire dans le 
nrlanere de reaction des substances inertes a prande surface 
sr.ccifique come le kieselpulir la silice a I'etat de fine 
division, le coke en poudre, I'aluicine a I'ctat de fine divi- 
sion, r.fin d'aciGliorer les proprietes mecaniques-physicues du 
:.v:lanp:e et d'empScher une ^ventuelle formation de rrumeaux. La 
rase en oeuvre industrielle du provide en est considerablement 
f-cilitee. La cuar.tite c'ccditif inerte rent varier cans des 
lir.ites tres ctendues et est dv' xerr.inr^e en rrer.ier lieu par les 
crrcct-'risti-ues de l*p,r;7 9reil utilise-. 

^inelerent, la reaction reut ^ r-l- cnt etrc effecture en 
rrcsence d^;n dil'J^rit inerte, t-1 cu- le benzine, Ic na::htha- 
lene, le c»iph£nyle, l'ox>'de de diphcnyle ou I'huile de paraf- 
fine. La quantite de diluant est de preference rtrlee de maniere 
a obtenir un nelange pompable. 

Le procedf. selon 1' invention neut ^tre T.is en oeuvre en 
continu ou en discontinu. Ainsi, r^?r exemple, on oeut tre-^ail- 
ler par le technicue en couche fluidisJe ou en couche tourbil- 
lonnaire. Ln operauiOD discontinue, il est reconiirande d'utili- 
cer couULe r^'cipiencs de r'lection des autoclaves ecuipes de dis- 
ic.Tit-^r^ c'r.i*itc.tion :u r.ontrs sur roulcnux. 

iour isoler le produit de reaction recherche, on peut dis- 
r r-:!ro 1' totr;lit4 cu mf'lanre de rr action cans 1 * eau et filtrer 
r M — . r ::r r.tr inr=olubl'rr , t-ilr cu*": lo cr tr:!;- rreur et les 
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c \ l* .i''.;r -oi.^-* r.inorsl iin cmitenent var ^chan- 

.:• : J:': v.. I'rtpt -.m :e rorn:ot ct* libcrer les ncides 

J : / : r.- w 1 : .v.::v- .:;.'."^n li^cle er.cuite :::\r ces teclmiques 

Je£ ncides reuvent etre utilises avec de trhs bons resul- 
tats ocroie agents comrlexants. Drois de nombre\ix cas, en parti- 
cuiier iorsau on utilise ces acides conime complexants de la 
iurete Ae 1 ' eau dans des produits de lavage et de nettoyage, 
il r.'est p^s n^rcessaire. de preparer les acides ^ther-cerboxyli- 
.:uec; libres; on peut utiliser avec d*aussi bons resultats leurs 
Eels r..lrr.lirs. Cn reut eiralecent utiliser directement les 
-Ti" 1 rr.r' es de rroduits obtenus conf orrienent a 1' invention a"Di*^s 
simple separation du catalyseur et des additifs inertes. 

les execp*' ^s qui suivent illustrent 1* invention sans tou- 
tefois la limiter; dans ces exemples, les indications de par- 
ties et de s'entendent en poids, sauf indication contraire. 

Dans tous les examples qui suivent et sauf indication con- 
traire, on 3 opere de la maniere suivante ; les produits de 
ir^rart seches et anhydres ont ete broyes finement dans un broy- 
■3ur a boulets et chauffes dai.s un autoclave resistant aux for- 
tes pressions, de 5^0 ml de capacite, sous pression d' anhydride 
carbonique. 

Cn appelle "pression initiale" la pression de 1* anhydride 
carbonique dans 1* autoclave au debut du chauffage. Mais, tenu 
coiTipte de la ter.perature criticue de 1' anhydride carbonique, 
cette pression a ete reglee dans tous les cas a 50**C. Cn appelle 
"pression finale" la pression maximale observee a la tempera- 
ture de reaction correspondante. 

Dans de njmbreux cas, 1' autoclave a t-te 6quipe d'un dou- 
blarc interieur en verre. Ce fait est sipnale a chaque fois 
dans les essais decrits ci-aprfes. 
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Pour I'isolement du produit de reaction » on a dissous le 
produit brut dans I'eau et filtre k chaud. Apres refroidisse- 
ment, on a ajoute au filtrat, pour I'acidifier, xm echangeur de" 
cations granuleux k I'^tat acide sous agitation; 1' anhydride 
carbonique se d^gage sans former de mousse ggnante. On a ensuite 
filtre I'^changeur d'ions et fait passer la solution aqueuse 
des acides ether-polycarboxyliques sur une colonne d'^changeur 
de cations frais pour completer la conversion en acide. L'^luat 
a et6 ^ vapor 4 & sec sous vide. Le rendement total en acide 
ether-polycarboxylique obtenu de cette maniere correspond k la 
composition analytique du melange de reaction. 

La composition analytique des acides ether-polycarboxyli- 
ques a et^ d^terminee par chromatographie en phase gazeuse 
apres esterif ication des acides par le diazomethane , donnant 
les esters methyliques qui sont soumis a la chromatographie. 
Sur les fractions individuelles pures, obtenues par distilla- 
tion ou par chromatographie en phase ^.?ze\ise^ on a determine 
les constantes analytiques usuelles. 

Dans les tableau figurant dans les exemples ci-apres, les 
abreviations utilisees ont la signification suivrnte : 
PI : pression initiale d* anhydride carbonique, en atmospheres 

relatives, mesur^e a 50°C. 

pression finale de 1' anhydride carbonique a la temperat\ir 
de reaction observ^e. 

temperature de reaction en degres centigrades mesuree dans 
la phase gazeuse. 

: composition des acides carboxyliques totaux. 
: acide diglycolique, 

: acide carboxymethyltartronique (acide 2-oxa '1,'1,3" 

propanetricarboxylique) . 
: rcide ditartronique (acid 2-oxa 1 ,1 ,5,5-propanetetra- 
carboxylique) . 



PF : 

T : 

AT % 

DG 

ChT 

1>T 
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DOA : ecide dodecyloxyac^tique. 

AM + S: acide malonique + produits secondaires. 

DOM : acide dodecyloxymalonique* 

E-b-G : acide ethylfene-bis-glycolique, 

EDAM : acide ^thanedioxy 1-acetique 2-malonique. 

E-b-T : acide 4thyl6ne-bis-tartronique. 

M-d-G : acide methyldiglycolique. 

OBTC : acide 2-oxabutane 1 ,1 ,5-tricarboxylique. 

S : produits secondaires. 

EmiPLES 1 ^ 11 (doublage de verre) et 12 k 18 

Melange de depart : 
21,0 g de sel de potassium de 1* acide diglycolique(0 ,1 mole) 
78,0 g de carbonate de potassiiim anhydre (0,56 mole) 

8,0 g de silice a I'etat de fine division ou n6ant 

1,0 g de catalyseur ou neant. 

La duree du cbauffage a la temperature de reaction est 
indiquee en h en m§me temps que la temperature de reaction. 

Les resultats des essais sont rapportes dans le tableau I 
ci-dessous. 

TABLEAU I 

Exem- PI PF T, «C Catalyseiir Additif AT % 

pie n** duree, b 



1 500 900 200 

3 

2 250 790 250 

5 

3 2^5 7W 260 

3 

^ 250 750 270 
5 

5 250 SCO 275 
3 

b 220 735 280 
3 



Fe en poudre Silice 
-1 6 8 g 



It II 



11 II 



n II 



100 DG 



5^,5 DG, 56,4 GMT, 
2,4 DT, 6,9 -AJi+S 

15,0 DG, 55,1 CHT, 
19,2 DT, 12,7 AMhS 

10,5 DG, 50,0 GMT 
19,7 DT, 20,0 AM+S 

6,8 DG, 59,8 GMT 
9,4 DT, 44,0 AM+S 



96,3 DG, 5,7 CMT 



- 10 - 



TABLEAU I (suite) 
Exem- PI PF T, ''C Catalyseur Additif AT % 



pie n 




dure e , h 








7 


220 


910 


290 

3 


Fe en poudre Silice 
1 6 eg 


23 DG, 17.1 CMT, 
6,7 DT, 55,2 AM+S 


8 


230 


1050 


300 
3 


11 


fi 


59,2 DG, 5,5 CKT, 
8,1 DT, 47,4 AM+S 


9 


85 


240 


275 
3 


ti 


M 


33,9 DG, 55,^ CMT 
6,5 DT, 4,2 AM+S 


10 


100 


345 


275 
3 


n 


II 


18,6 DG, 5^,8 CMT 
15,6 DT, 15,0 AM+S 


11 


230 


800 


275 
3 


Zn en Doudre 




12,9 DG, 44,4 CMT, 
10,6 DT, 32,1 AM+S 


12 


250 


105c 


265 
3 


Fe en poudre 




58,5 DG. 28,6 CMT, 
10,2 DT, 2,9 AM+S 


15 


240 


750 


270 
1 


11 


tl 


40,4 DG, 44,0 CMT, 
2,4 DT, 15,2 AM+S 


14 


240 


800 


270 
5 


neant 


It 


11.5 DG, 46,9 CMT 

12.6 DT, 29,0 AM+S 






1020 


270 

5 


Fe en poudre 


neant 


19,1 DT, 25,4 AM+S 


16 


240 


850 


27c 
3 


Cu en poudre 


8 g 


45,9 DG, 55,2 Cr.T 
20,9 AI":+S 


17 


24C 


850 


270 
3 


CouDle Cu-Zn 


6 e 


15,9 DG, 45,9 CMT 
4,2 DT, 29,0 Ai-:+S 


18 


24C 


sec 


270 
3 


CdC 
1 E 


^ E 


18,7 DG, 49,6 c:-:t 

5,2 DT, 22,2 AI-:+S 



ZXE-J-LE 19 

Melange de depart : 
21,0 g, 0,1 mole, de sei de potassium de I'acide diglycoliai£ 



60,0 g, 0,56 sole, de carbonate de sodium anliydre 
8 ,0 g d* Aerosil 
1,0 g de fer en poudre. 

Les resultats obtenus sont rapportes dans le tableau II 
ci-apres. 




coliaue 



9U II 



hyl- 
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II PF T, °C 



240 800 270 29,5 % K-d-G, 
3 52,5 % 03TC, 

18,2 5c S 

£X^.1-L£S 25 et 24 

Melange de depart : 

14,0 C,05 mole, du sel de potassixim de I'acide 

dodecyloxyacetique 

10,5 g» C,075 mole, de carbonate de potassixim anhydre 

2,0 g d'Aerosil 

Exemple PI PF T, «*C AT % 

duree, h 



2cC e5C 2<i;0 
5 



c:4,9 DC^A, 14,5 DCr 
C,5 ti 



24 270 1C4C 270 75,8 DOA, 26,0 DOr. 



EXK1--.PLZ 25 



I'elane"e de depart : 

21,0 C,1 cole, du sel cipotassicue de l*ecide 

dirlycclique 

2C,9 F carbon&te de potas£;i\im anhydre 

rl hF T, AT ;i 

duree, h 



27C 1C5C 270 
3 



20,2 LG, 5C,3 CMT 
14,0 DT, 5,5 Ai:+S 



£}:£I-:PL£ 28 

Kelange de depart : 
21,0 g, 0,1 mole, du sel dipotassique de l*acide 

diglycolique 
12,0 g, 0,12 mole, de bicarbonate de potassium 
4,0 g d*Aerosil 

Le r.elanpe est d*abord chauffe pendant 2 h ^ 270°C. O^n 
cvacue enruite I'snbydrice carbonirue de 1' autoclave et on rem- 
place par de 1 * anhydride crirbonicue frais .iuscuV? une pression 
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manom^trique de I50 atmospheres k 255*C, On chauffe ensuite 

encore 1 h a 27C**C. 

II PF T, «»C AT % 

dur^e, h 

27C 960 27c 59,5 DG, 5b, 1 CKT 
(5C**C) 2 

150 190 270 5tB DT, 0,8 S 
(260«>C) 1 

£X£I>:pl£ 27 

Melange de depart : 
21,0 0,1 mole, du sel dipotassique de I'acide 

diglycolique 
50^0 c:. 0,3 mole, de bicarbonate de potassium 

^,0 g d'Aerosil 

Le melange est chauffe au total pendant 5 h ^ 270°C mais, 

comme dans I'exemple 26, on remplace au bout de 2 h 1* anhydride 

carbonique present par de 1 ' anhydride carbonicue frais. 

PI PF T, °C AT % 

duree, h 



270 btt 270 ^6,5 l-^G, 45,6 CKT 

(5C^C) 2 

150 190 270 5,1 DT, C,6 S 

(2oC°C) 1 

Melange de depart : 
21,0 g, 0,1 mole, du sel dipotassique de I'acide 
diplycolique 

5,5 0,15 mole, d'hydroxyde de potassium a c5 % 
5,0* g d'Aerosil 

Comme dans I'exemple 21,, on elimine 1* anhydride carbonioue 
de 1' autoclave eu bout de 2 h a 270°C, et on renplace per de 
l*erihydride c-jrbonicue frais. 



M PF T, °C AT % 

duree, h 



:7i lor^c 27C ■'-:?, 1 dg, 51,2 cht 

190 Z7C 1,2 LiG, C,5 3 

^•:£j^a-L£ 29 

Melange de depart : 
^^7,6 B, 0,1 mole, du sel disodique de I'acide digclycolique 
c,5 r tie carbonate de potassium enhydre 
f d'Aerosil 

L*essai est effectue coEme dans I'exenple 26. 

PI P? T, °G A? U 

curee, h 



270 95C 270 65,3 DG, 15,C CKT 

15c 17c 270 2,7 S 

f26C^C) 1 



K V >: D I c A T I c :: s 

1.- Iroctci de r rer.r- rs: icn c*?cices '.: ther-polycrrboxyl icuec 

caract^'rise en ce aue l*cn fnit r^!?.rir dec rcices ether-c arbox;^ 
iicues de forrule r'-'r.c rcle : 

dans IsQu^lle 3 rerresente un radical alkvle en C,-G^.. a chaine 
droite ou raniifiee eventuellezent substitue par des rroupes 
hydroxy ou carboxyle ou interroizpu par ces atones d'oxygene et 
It* represente un ntome d * hydropene cu un rr:dicDl alkyle infe- 
rieur en C,^-C^, a I'ctat ce sels rdcrlinc et en rresence de 
carbonates deal ins, ce bicsrbrr.a tes rlc^^lins ou d'hydroxydes 
"Icrlinr et r ver.tutll err.ent ce c^talysreurs 3 base de mctaux 
iOur':£ r:Z de diiuf ntp inortes, rA''?c i ' onnycride ccrbonicue, a 
I -•;*.. t^r- r.^ c^L ^%*'C, dc rr/frrence de Z%' a 50C*»C, 
... -:-..r r:cn, • rvr.ce rr-y.r. -in': : rorrion nanor.r trioue 



eur-;rieur; ^ nttriosrh^res » arres quoi on transforme en acide 
lirre le sel :.lc?.lin d'?.c.ide ether-rolycprbox:/lioue forme, par 

cecnnicue coimue en soi. 
2.- Precede selon Is revendication 1, caracteris6 en ce 
que I'on utilise les acides ether-carboxyliques de depart k 
I'etat de sels de potassium. 

Precede selon la revendication 1 ou 2, caract^ris^ en 
ce cue l*on effectue la reaction en presence de carbonate de 
potassium. 

Precede selon I'une ouelconque des revendications 1 & 5 
c?iracteils^ en ce cue I'on effectue la reaction a 1 ' abri de 
cuantites notables d'eau et d'oxygene. 

5,_ Precede selon I'une quelconque des revendications 1^4 
caracterise en ce que I'on utilise conme catalyseur du fer en 
poudre, 

5.- Ir'ocede '^elen I'une quelconque des revendications 1^4 
caracterise en ce cue I'on utilise comme catalyseur du zinc en 
peudre. 

7,. Procelt selon l'*ane quelconque des revendications 1^6 

caracterise en ce cue I'on utilise le crtalyseur en quantity de 
C a 15 7^, de preference de a 5 v- du poids du melange de 

reaction. 

Precede selon I'une quelconque des revendications 14 7 
caracterise en ce cue I'on opere en presence de diluants soli- 
des ou liquides. 

3ruxelles, le 23 OCT. 1974 

P. ton: St^ HErr^iX Cie. GmbH. 
P.Pon: >C^A3i::ii:T 3rn3E, H. van Schoonbeek 
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